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(57) Abstract: The invention relates to a precursor article of a composite material comprising a polymer matrix and at least one 
reinforcing wire and/or fibres, said article comprising at least one reinforcing wire and/or fibres and at least one polymer matrix wire 
and/or fibres. The invention is characterised in that: said reinforcing wire and/or fibres are made fi-om a reinforcing material and 
may comprise a thermoplastic polyamide part; said polymer matrix wire and/or fibres are made from thermoplastic polyamide; and 
the thermoplastic polyamide of said reinforcing wire and/or fibres and/or said polymer matrix wire and/or fibres comprise at least 
one polyamide with a star structure which contains: star macromolecular chains comprising one or more cores and at least three 
branches or three polyamide segments which are linked to the core; if necessary, linear polyamide macromolecular chains. 

(57) Abr^^ : La prSsente invention conceme un article prdcurseur d'un mat&iau composite comprcnant une matrice polym^que 
et au moins un fil et/ou fibres de renfort, ledit article comprenant au moins un fil et/ou des fibres de renfort et au moins un fil et/ou des 
fibres de matrice polym^rique caract£ris6 en ce que: ledit fil et/ou lesdites fibres de renfort sont en mat^au de renfort et comprennent 
^ventuellement une partie en polyamide thermoplastique, ledit fil et/ou lesdites fibres de maUice polym6rique sont en polyamide 
thermoplastique, et en ce que. ledit polyamide thermoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort et/ou dudit fil et/ou desdites 
fibres de malrice polym6rique comprend au moins un polyamide ^ structure 6toile compoitant: des chaihes macromol&rulaircs dtoiles 
coniprenant un ou plusieurs coeurs et au moins trois branches ou trois segments polyamides li^s k un coeur, le cas &h&mt des chaines 
macromol^culaires polyamides lindaires. 
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MAT^RIAUX COMPOSITES COMPRENANT UN MAT^RIAU DE RENFORT ET 
COMME MATRICE THERMOPLASTIQUE UN POLYAMIDE ^TOILE, ARTICLE 
COMPOS^ PRECURSEUR DE CES MAT^RIAUX ET PRODUITS OBTENUS A 

PARTIR DE CES MAT^RIAUX 

5 

Le domaine de Tinvention est celui des mat^riaux composites et de 
leurs proc^dSs de fabrication. 

De fagon plus precise, invention se rapporte d i'utilisation de 
polyamide structure 6toile servant d {'impregnation de mat^riaux de renfort, 
10 notamment sous la fonne de fils et/ou de fibres, destines d jouer le rdle de matrice 
thermoplastique, dans des materiaux composites. 

Par fil, on entend un monofilament, un fil multlfilamentaire continu, un 
fil6 de fibres, obtenu i partir d'un unique type de fibres ou de plusieurs types de 
fibres en melange intime. Le fil continu peut §tre 6galement obtenu par 
15 assemblage de plusieurs fils multifilamentaires. 

Par fibre, on entend un filament ou un ensemble de filaments coupes, 
craqu6s ou convert's. 

Dans le domaine des materiaux haute-performances, les composites 
ont pris une place prepond^rante, de par leurs perfonnances et les gains de poids 
20 qu'ils autorisent. Les composites hautes perfonnances les plus connus d ce jour, 
sont obtenus S partir de r§sines themiodurcissables, dont I'utilisation est limitSe 
aux applications de faibles s6ries, principalement dans I'aeronautique, le sport 
automobile, et dans les meilleurs cas, pr^entant des temps de fabrication voisins 
d'une quinzaine de minutes, comme par exemple, lors de la fabrication de skis. Le 
25 cout de ces mat6riaux, et/ou les temps de fabrication, les rendent Incompatibles 
avec un usage en grande s^rie. 

Une r^ponse, en regard des temps de fabrication, est donn6e par les 
composites a matrice themioplastique. Les r6sines themnoplastiques sont en 

30 g§n6ral connues pour leur viscosity elev6e, ce qui constitue un frein en ce qui 
concerne rimpr6gnation des materiaux de renfort, composes en g6n6ral de 
faisceaux multifilamentaires tr6s denses. II r^ulte de I'emplol des matrices 
thermoplastlques disponibles sur le march6, notamment des matrices polyamide, 
une difficultd d'impr6gnation necessitant soit des temps d'lmpr§gnation prolong6s, 

35 soit des presslons de mise en oeuvre importantes. Dans la majeure partie des 
cas, les mat6riaux composites obtenus d partir de ces matrices peuvent presenter 
des microvides et des zones non impr6gn6es. Ces microvides causent des chutes 
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de propri^t^s m^caniques, un vieillissement prematura du materiau ainsi que des 
probldmes de d§laminage lorsque le materiau se compose de plusieurs couches 
de renforts. 

Pour amdiiorer rimprSgnation des fils de renfort par la matrice et 
5 I'adh^sion entre les fils de renfort et la matrice, plusieurs voles ont 6t6 explor^es. 

La premiere de ces voies a consiste a utiliser des polyamides lineaires 
a poids moleculaire abaiss6, comme matrice. 

Ainsi, le document FR-2 158 422 decrit une feullle composite constitu6e 
d'une matrice polyamide et de fibres renfort de type fibres de verre. Le polyamide 
10 est obtenu par polycondensation d's-caprolactame, dont le poids moleculaire est 
compris entre 3000 et 25000, ayant la capacit6. grace a sa faible viscosite et done 
sa faible tension superficlelle, d'impregner convenablement les fibres de renfort et 
ainsi de limiter Tapparition de microvides, dans le produit fini, Ce document decrit 
egalement un precede de formage de cette feuille composite. 
15 De fagon g6n6rale, i'utilisation de polyamides de poids moleculaires 

faibles dans la matrice prdsente comme inconvenient majeur d'alterer les 
proprietes m§caniques du composite, notamment en ce qui conceme la 
r6slstance d la rupture, la resistance d Tallongement et le comportement en 
fatigue. En effet, lors de la mise en ceuvre de composites hautes performances, 
20 renforc§s de fibres longues, les proprietes mecaniques de ces composites sont 
fonction de la plasticite de la matrice, qui transmet les contralntes au niveau, du 
renfort, et des propri6t6s mecaniques de celle-ci. 

Une autre voie permettant d'ameliorer Timpregnation des fibres de 
25 renforts par la matrice, consiste a employer une matrice se pr6sentant sous la 
forme d'un ollgomere ou d'un pr6poIym6re de bas poids mol6culaire, 
polymerisable par polycondensation, in situ. 

Ainsi, le document FR-A-2 603 891 concerne un proced§ de fabrication 
d'un materiau composite. constitu6 d'une matrice en polyamide renforc6e par des 
30 fibres de renfort longues. Ces fibres sont impregn^es d'un prepolymere ou d'un 
oligomere de polyamide qui comporte A cheque extr6mit6 de la chame 
moleculaire une fonction reactive susceptible de rdagir avec une autre molecule 
d'oligomere ou de pr6polym§re sous I'effet d'un chauffage, entraTnant 
I'allongement de la chame polym6rique, pour obtenir un polyamide de poids 
35 mol6culaire 6lev6. L'oligom6re ou le pr§polym6re, de faible masse moteculaire, a 
comme caract6ristique d'etre fluide d r§tat fondu. Les polyamides utilises sont 
pref6rentiellement des polyamides 6. 6.6, 6.10. 6.12, 11 et 12. Les fibres 
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impregn^es sont ensuite pultrudtes d travers une fili^re conformatrice, d 
temperature 6lev6e, afin de former des profiles. 

Ce precede reste voisin des precedes classiques de polymerisation, 
done presente des temps de cycles incompatibles avec une cadence de 
5 production rapide. Si Ton adapte les temps de cycles de fagon e les rendre 
compatibles avec la grande serie, le polds moieculaire du polyamide obtenu et 
constituant la matrice est trop faible pour conferer e cette derniere un bon niveau 
de proprietes mecaniques. 

10 Le document EP-B-0 133 825 d6crit un materiau composite souple 

principalement constitue d'un materiau de renfort sous forme d'une meche de 
fibres continues paralleles, impregnees de poudre thermoplastique. 
preferentiellement de la poudre de polyamide, et d'une matrice thermoplastique 
sous forme de gaine autour de la meche de fibres continues, cette gaine pouvant 

15 etre egalement en polyamide. Ce materiau se caracterise par le fait que le 
polymere constituant la matrice themrioplastique possede un point de fusion 
inferieur ou egal a celui du polymere constituant la poudre thenmoplastique, de 
telle sorte que le gainage des fibres recouvertes de poudre est realise par fusion 
de la matrice thermoplastique, mais sans fusion de la poudre, de telle sorte que 

20 cette derniere isole les fibres de la gaine. 

Un inconvenient de Tutilisation d*un polymere thermoplastique sous 
forme de poudre est la necessite d'utiliser un appareillage complexe qui limite la 
quantlte de composite obtenue. II apparaTt done clairement que ce precede est 
peu compatible avec une production de grande serie. 

25 

Le document US-B-5 464 684 decrit un fil hybride comprenant un coeur 
de melange intime de filaments de renfort et de filaments de polyamides de basse 
viscosite, formant la matrice. Ce noyau est recouvert par un fil continu de 
polyamide, preferentiellement du meme type que celui utilise pour le noyau. Le 

30 polyamide utilise est du type nylon 6 ou nylon 6.6, mais peut egalement etre 
constitue par le nylon 6.6 T, le nylon 6.10, le nylon 10 ou un polyamide d'acide 
adipique et de 1,3-xylyienediamine. Les fibres de renfort sont des fibres de 
carbone ou des fibres de verre. 

La technique utilisee pour febriquer un tel fil hybride est certes adaptee 

35 d des applications de petites series, telles que la fabrication de raquettes de 
tennis. Toutefois, il est difficile de concevoir Tutilisation d'une telle methode e plus 
grande echelle. 
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L'analyse de I'^tat de la technique montre que ram§lioration des 
performances de materiaux composites, centra sur {'amelioration de 
{'impregnation de {a matrice dans le materiau de renfbrt, ne repond pas aux 
exigences soit de proprietds mdcaniques, soit de temps de mise en oeuvre des 
5 appiications de grandes series vis^es par ies rhatSriaux composites 
thenmoplastiques. 

L'objectif de la pr§sente invention est done de rem^dier d ces 
inconv§nient§ en proposant un article pr6curseur d'un matSriau composite, 
10 comprenant des types differents de fils et/ou de fibres, et notamment au moins un 
fil et/ou des fibres de renfort, et au moins un fil et/ou des fibres g6nerateur d'une 
matrice thermoplastique presentant une haute fluidity a I'etat fondu, permettant 
une tr^s bonne impregnation du fils et/ou des fibres de renfort, lors de la formation 
du materiau composite. Un tel article pemiet d'obtenir un materiau composite par 
15 une technique simple et rapide de thermofonnage. 

Un autre objectif de {'invention est de proposer un mat6riau composite, 
obtenu i partir de cet article et presentant de bonnes proprietes mecaniques. 

Enfin, un demier objectif de invention est de fournir un materiau 
composite presentant un avantage de reduction de coQts de fabrication, par 
20 I'emploi d'un outillage mettant en oeuvre des basses pressions et des temps de 
cycles raccourcis. 



A cette fin, I'invention conceme un article precurseur d'un materiau 
composite comprenant une matrice poiymerique et au moins un fi{ et/ou fibres de 
25 renfort, ledit article comprenant au moins un fil et/ou des fibres de renfort et au 
moins un fil et/ou des fibres de matrice poiymerique caract6rise en ce que : 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de renfort sont en materiau de renfort et 
comprennent 6ventuellement une partie en polyamide thermoplastique, 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de matrice poiymerique sont en polyamide 
30 thermoplastique. et en ce que, 

- ledit polyamide themnoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort 
et/ou dudit fil et/ou desdites fibres de matrice poiymerique comprend au 
moins un polyamide d structure etoile comportant : 

♦ des chaTnes macromoieculaires etoiles comprenant un ou plusieurs 
35 cceurs et au moins trois branches ou trois segments polyamides lies 

d un coeur. 
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5 

♦ le cas ^ch^ant des chaTnes macromol6cuiaires polyamides 
linSaires, 

Le polymdre d structure 6toile est un polymSre comprenant des 
ChaTnes macromoleculaires 6toiles, et le cas 6ch6ant des chaTnes 
5 macromoleculaires lindalres. Les polymeres comprenant de telles chaTnes 
macromoleculaires etoiles sont par exemple d^crits dans les documents 
FR 2 743 077, FR 2 779 730, EP 0 682 057 et EP 0 832 149. Ces composes sont 
connus pour presenter une fluidity amSlior^e par rapport d des polyamides 
linealres. 

10 Les chaTnes macromoleculaires etoiles comportent un cceur et au 

moins trois branches de polyamide. Les branches sont Ii6es au coeur par une 
liaison covalente, par rinterm6diaire d'un groupement amide ou d'un groupement 
d'une autre nature. Le cceur est un compose chimique organlque ou 
organometallique, de preference un compose hydrocarbone comportant 

15 eventuellement des heteroatomes et auquel sont reliees les branches. Les 
branches sont des chaTnes polyamides. Les chaTnes polyamides constituant les 
branches sont de preference du type de celles obtenues par polymerisation des 
lactames ou aminoacides, par exemple de type polyamide 6. 

Le polyamide d structure etoile selon rinvention comprend 

20 eventuellement, outre les chaTnes etoiles, des chaTnes polyamide linealres. Dans 
ce cas, le rapport en poids entre la quantite de chaTnes etoiles et la somme des 
quantites de chaTnes etoiles et de chaTnes linealres est compris entre 0,1 et 1 
homes inciuses. II est de preference compris entre 0,5 et 1. 

Selon un mode de realisation preferentiel de Tinvention. le polyamide ^ 

25 structure etoile. c'est-^-dire comprenant des chaTnes macromoleculaires etoiles. 
est obtenu par copolymerisation d'un melange de monomeres comprenant au 
moins : 

a) des monomeres de formule generate (I) suivante : 

Rj-Ta z"| (I) 

30 

b) des monomeres de formules generates (lla) et (lib) suivantes : 

o 

X-R^Y (lla) ou Ri-C (Ub) 

\/ 

NH 

c) eventuellement des monomeres de formule generate (III) suivante : 
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6 



Z.R3-Z (IID 

dans lesquelles : 

5 - R1 est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de 

carbone, Iin6aire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant 
comprendre des h^teroatomes, 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique 
"pouvant comprendre des h6t6roatomes et comprenant de 1 d 20 

10 atomes de carbone. 

- Z represente une fonction amine primaire ou une fonction acide 
carboxylique, 

- Y est une fonction amine primaire quand X repr§sente une fonction 
acide carboxylique 

15 ou 

- Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une 
fonction amine primaire, 

- R2, R3 identiques ou diff^rents repr^sentent des radicaux 
hydrocarbones aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques 

20 substituSs ou non comprenant de 2 a 20 atomes de carbone et 

pouvant comprendre des h^teroatomes, 

- m repr6sente un nombre entler compris entre 3 et 8. 

Par acide carboxylique, on entend les acides carboxyliques et leurs 
derives, tels que les anhydrides d'acide, les chlorures d'acide, les esters, etc. 
25 Des precedes d'obtention de ces polyamides etoiles sont d6crits dans 

les documents FR 2,743.077 et FR 2.779.730. Ces precedes conduisent a la 
formation de chaTnes macromoleculaires etoiles, en melange avec 
^ventueliement des chaTnes macromoleculaires Iin6aires. 

Si on utilise un comonomSre de formule (III), la reaction de 
30 polymerisation (polycondensation) est avantageusement effectuSe jusqu'd 
Tatteinte de requilibre themnodynamique. 

Le monomere de formule (I) peut egalement §tre melange d un 
poiymere en fondu, au cours d'une operation d'extrusion. 

Ainsi, selon un autre mode de realisation de rinvention, le polyamide d 
35 structure etoile est obtenu par melange en fondu, par exemple d Paide d'uh 
dispositif d'extrusion, d*un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation 
des lactames et/ou des aminoacides et d*un monomere de formule (I). 
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De tels proc6d§s d'obtention sont d^crits dans les brevets 
EP 0 682 070 et EP 0 672 703. 

Selon une caracteristique particuliSre de rinvention. le radical Ri est 
sott un radical cycloajiphatique tel que le radical t^travalent de cyclohexanonyle, 
5 soit un radical 1 , 1 ,1-trlyle-propane, 1 ,2,3-triyle-propane. 

Comme autre radicaux R1 convenables pour rinvention on peut citer d 
titre d'exennple, les radicaux trivalents de phdnyle et cyclohexanyle substltu§s ou 
non, les radicaux t^travalents de dianninopolym6thyl6ne avec un nombre de 
groupes m6thyl§ne compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical 
10 provenant de TEDTA (acide 6thyl§ne diamino t6trac6tique), les radicaux 
octovalents de cyclohexanonyle ou cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant 
de composes issus de la reaction des polyols tels que glycol, pehtaerythritoi, 
sorbitol ou mannitol avec Tacrylonitrile. 

Avantageusement, au moins deux radicaux R2 diff6rents peuvent dtre 

15 employes dans les monomeres de formule (II). 

Le radical A est, de preference, un radical mSthyl^nique ou 
polym6thylenique tel que les radicaux §thyle, propyle ou butyle ou un radical 
polyoxyalkylSnique tel que le radical polyoxyethylenique. 

Selon un mode de realisation particulier de invention, le nombre m est 
20 sup6rieur ou egal § 3 et avantageusement egal a 3 ou 4. 

La fonctlon reactive du compose multifonctionnel representee par le 
symbole Z est une fonction capable de former une fonction amide. 

De preference, le compose de fomriule (I) sont choisis parmi la 2.2,6.6- 
tetra-(p-carboxyethyl)-cyclohexanone, Tacide trim6sique. la 2.4.6-tri-(acide 
25 aminocaproique)-1 .3,5-triazine et la 4-amino6thyle-1 ,8-octanediamine. 

Le melange de monomeres a Torigine des chaines macromoieculaires 
etoiles peut comporter d'autres composes, tels que des limiteurs de chames, des 
catalyseurs, des additife, tels que des stabilisants lumiere, des stabiiisants 
thermiques. 

30 Le fil et/ou les fibres de polyamide destines ^ jouer le role de matrlce 

seront d6nommes ci-apres "fil- et/ou flbres-matrice". 

Avantageusement, le polyamide a structure etoile presente une masse 
moieculaire en nombre au moins egale a 15 000. 

De fa9on avantageuse, lorsque le fil et/ou les fibres de renfort 
35 comprennent un polyamide d structure etoile, celui-ci se presente 
preferentiellement sous la forme d'une gaine de polyamide qui recouvre le fil et/ou 
les fibres de renfort. 
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Selon une variante de Tinvention, le fil- et/ou les fibres-matrice sont 
obtenus d partir d'un melange du polyamide d structure Stoile et d'un polyamide 
lin^aire. 

Selon une autre variante, Tarticle prScurseur du materiau composite 
5 comporte egalement au moins un fil- et/ou des fibres-matrice en polyamide 
linSaire. 

Selon une caract^ristique pr§f§ree, ce polyamide iindaire est un 
polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou semicristallin choisi dans le groupe 
comprenant le PA 4.6, PA 6. PA 6.6, PA 6.9. PA 6.10. PA 6.12, PA 6.36. PA 11. 
10 PA 12 ou un polyamide ou copolyamide semi-aromatique semicristallin choisi 
dans le groupe comprenant les polyphtalamides, et les melanges de ces 
polymdres et de leurs copolymeres. 

II est alors avantageux que le rapport massique en polyamide a 
structure etoile. dans le fil- et/ou les fibres-matrice. soit compris entre 0.4 et 1, et 
15 pr^fSrentiellement au moins egal ^ 0,6. 

Le fil- et/ou les fibres-matrice peuvent comprendre Egalement tous les 
addttife usuels tels que des Ignifugeants, des fluidifiants, des stabilisants chaleur 
et lumidre, des cires, des pigments, des nucl^ants, des antioxydants, des 
modificateurs de la resistance aux chocs ou analogues et connus de i'homme de 
20 I'art. 

Avantageusement. le fil et/ou les fibres de renfort sont choisis parmi 
les fils et/ou les fibres de carbone. de verre, d'aramides et de polyimides. 

Selon une variante de cette caracteristique. le fil et/ou les fibres de 
renfort sont un fil et/ou des fibres naturels, choisis parmi les fils et/ou les fibres de 
25 sisal, de chanvre. de lin. 

De fagon avantageuse. Tarticle selon ('invention comporte 6galement 
un materiau en poudre. precurseur de matrice, qui peut etre par exemple un 
polyamide. 

De preference, on utilisera une poudre pr^sentant une granulometrie 
30 comprise entre 1 et 100 microns. 

Preferentiellement, Tarticle selon Tinvention est sous forme de fils 
continus ou coupes, de rubans, de mats, de tresses, de tissus, de tricots, de 
nappes, de mulfiaxiaux, de non-fisses et/ou de formes complexes comprenant 
plusieurs des formes pr6citees. A titre d'exemples, une forme complexe peut etre 
35 une nappe associee e un non-tisse ou d des fils continus. 

Un autre objet de Tinvention est un materiau composite obtenu e partir 
d'un article tel que defini ci-dessus, par fusion au moins partielle du fil- et/ou des 
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fibres-matrice. Ce materiau composite comprend une matrice polymerique et des 
ftis et/ou des fibres de renfort. 

Par fusion partielle. on entend ia fusion d'au moins une partie d'au 
moins un fil et/ou une fibre-matrice. 
5 Cette fusion peut Stre rSalisee par themiofomaage d une temperature 

plus ou nioins Sgale d la temperature de fusion de la matrice polymerique et sous 
pression. Cette fusion permet d'obtenir une impregnation homogene des fils et/ou 
des fibres de renfort par la matrice. 

Selon une caracteristique preferentielle, le materiau composite ainsi 
10 obtenu, pr6sente un taux de renfort massique compris entre 25 et 80 %. 

Encore un autre objet de Tinvention est un produit semi-finl obtenu par 
un procede de thermoformage ou de calandrage de Tarticle precite, au cours 
duquel on fond au moins partiellement le fil- et/ou les fibres-matrice afin 
d'impregner le fil et/ou les fibres de renfort. 
15 Avantageusement encore, ce produit semi-fini se presente sous forme 

de plaques ou de rubans. 

Le produit semi-fini consiste en un produit intermediaire, dans lequel 
les fils et/ou les fibres de renfort ont ete impregnes par la matrice polymerique qui 
se trouve sous la forme d'une phase continue. Ce produit n*est pas encore sous 
20 ^ sa forme definitive. 

Le produit semi-fini doit subir une ultime etape de mise en forme, par 
un procede de formage ou thermoformage connus de Thomme de I'art, e des 
temperatures superieures e leur point de transition vitreuse et inferieures e leur 
point de fusion, permettant d'obtenir un produit fini. 
25 Encore un autre objet de invention est un produit fini obtenu par un 

precede de thermoformage d la forme definitive de Particle precite, au cours 
duquel on fond au moins partiellement le fil- ou/et les fibres-matrice afin 
d'impregner le fil et/ou les fibres de renfort. 

De fa^on generale, les precedes de thermoformage utilises mettent en 
30 oeuvre des basses pressions (inferieures e 20 bars), des temperatures inferieures 
a 270''C, et des temps courts (inferieurs a 5 minutes). 

D*autres details et avantages de Tinvention apparaTtront plus clairement 
d la lumiere des exemples donnes ci-dessous, uniquement e trtre indicatif et ^ fin 
d'illustration. 

35 

Matrice utilisee : polyamide 6 etoile, obtenu par copolymerisation e partir 
de caprolactame en presence 0,5% en moles de 2,2,6,6-tetra(p- 
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carboxy6thyl)cyclohexanone, selon un proc6d6 decrit dans le document FR 
2743077, comprenant environ 80% de chaTnes macromoleculaires dtoiles et 20% 
de chames macromoleculaires lin^aires, d'indice de fiuidite en phase fondue 
mesur6 d 275X sous 100 g de 55 g/10 minute. 

5 

Example 1- Plaque semi-finie r6alis6e k partir de Polyamide 6 
Etoile et de fils de renfort 

Une s§rie d'essais d 6te realis^e a partir d'un fil multifilaments de 
10 polyamide 6 Etoile, pr^sentant un titre par brin compris entre 3 et 8 dTex et une 
tdnacitd voisine de 15-20 cN/Tex. Un tel multifilament est assemble, lors d'une 
operation de tissage multiaxial. avec un fil de renfort continu de carbone hautes 
performances, comprenant 12.000 filaments, ou avec un fil de renfort de verre, 
pr^sentant un titre de 600 Tex. Afin de valider la haute fiuidite de la matrice d 
15 r^tat fondu, des tissus multiaxiaux sont realises ^ partir de couches 6l6mentaires, 
definies comme suit: 

Couche eiementaire 

20 Pli n^'l : fil de renfort - orientation : - 45** 

Pli n**2 : fil de renfort - orientation : +45° 
Pli n*'3 : fil Polyamide 6 Etoile (matrice) - orientation : 90** 

Un composite stratifi6 est ensuite r6alis6 en plaQant piusieurs couches 
25 6l6mentaires (entre 2 et 10) du tissu obtenu dans un moule prSsentant une forme 
de plaque, sous une presse ^ plateaux chauffants, pendant une duree de 1 a 3 
minutes, sous une pression comprise entre 1 et 20 Bars et une temperature 
sup6rieure d la temperature de fusion du Polyamide 6 etoile (230-260*'C). Apr^s 
refroidissement jusqu'di une temperature de SO-GO^'C, le composite est demoule. 
30 Le taux massique de renfort est alors compris entre 60-70%. 

La haute fluidity du polymfere etoile permet d'obtenir une bonne 
impregnation du renfort par la matrice sans engendrer ni les pertes de proprietes 
m^caniques, ni les probl6mes de resistance d la fatigue constates avec des 
35 polymeres d bas poids moieculaire. Les proprietes mecaniques en flexion sont 
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comparees a cedes d'un composite thermodurcissable obtenu a partir du meme 
mat^riau de renfort et d'une r^sine 6poxy dans les tableaux n**! .1 et 1 .2. 



Fibres de 
carbone 


Contralnte 
de rupture 

(MPa) 


Module de 
flexion 

(MPa) 


Ailongement 
it la rupture 

(%) 


Matrice 
Epoxy 


796.0 


52000 


1.72 


Motrfce PA6 


536.0 


54350 


1.05 


Tableau 1.1: composites fibres de Carbone 


Fibres de 
verre 


Contrainte 
de rupture 

(MPa) 


Module de 
flexion 

(MPa) 


Ailongement 
^ la rupture 

(%) 


Motrfce 
Epoxy 


630,0 


21000 


3.53 


Motrice PA6 
£toile 


580.7 


21160 


3.26 



Tableau 1 ,2 : composites fibres de Verre 



10 ^utilisation d'un renfort sous forme de fil continu permet de conservrer 

des propriStes mecaniques 6lev6es dans la direction des nappes 
unidirectionnelles de renfort. ^influence de la temperature sur les propri^t^s 
mecaniques en flexion est donnee dans le tableau n''2. 



Tableau n^'Z : Module de flexion en fonction de la temperature 



7D000 
60000 • 










54350 




55|D0 
















40000 ■ 












45p> 




4^90 










































21160 






22660 












10000 * 


















3E 1 






15200 

^ 1 




0- 
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Enfin, le feit d'utiliser la matrice sous la forme d'un fit peimet, outre un 
avantage economique par rapport aux solutions de poudrage ou de pr6- 
impregnation classiques, une manipulation aisee ainsi qu'une tr^s bonne maitrise 
5 du taux de renforcement du mat^riau composite final. 

Le tableau n^'S donne une synthese des propriStes mecaniques 

obtenues. 





Unites 


Norme 


Tissu Multiaxial 
PAGetoile/ 
Carbone 


Tissu IMuitiaxial 
PA6 etoiie / Verre 


Taux d'impregnation (p/p) 


% 




59 


65 


Density 






1.4 


1.8 


Traction Simple 










Contrainte rupture 


MPa 


ISO 527 


1090 


545 


Module d'Young 


GPa 


ISO 527 


64 


21.3 


Allongement 


% 


ISO 527 


1.7 


2.76 


Flexion 3 points 










Contrainte rupture 


MPa 


ISO 
14125 


536 


580 


Module de flexion 


GPa 


ISO 
14125 


54.3 


21.1 


Compression 










Contrainte de rupture 


MPa 


ISO 604 


210 


195 



Tableau 3: Synthese des propri§tes mecaniques obtenues. 

15 

Example 2 - Tresses composites 

Afin de confirmer I'interet de Tinvention pour les composites a section 
circulaire, des tresses ont 6tS r6alis§es d partir de dlfF6rents fils de polyamide 6 
20 etoiie et des materiaux de renfort choisis parmi ceux connus de Thomme de Tart, 
tels que des fils de carbone ou de verre. 
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A cette fin, un melange a 6te effectue lors du tressage, en intercalant 
sur la tresseuse, les fils de renfort et les fils de polyamide. La tresse ainsi obtenue 
est ensuite plac§e dans un moule creux, le maintien de la tresse 6tant assure par 

5 une vessie interne, gonfl^e apr^s fermeture du moule. Une impregnation optimale 
est ainsi obtenue, grace a la haute fluidite du polyamide dtoile d I'^tat fondu, 
malgrd des faibles pressions de mise en CBUvre [1-5 Bars]. Les temperatures 
mises en oeuvre etant comprises entre 230*'C et 260*'C, le temps d'impregnation 
est inf6rieur a 30 secondes. Le composite est ensuite d^moule aprds avoir ete 

10 refroidi au-dessous du point de cristallisation de la matrice, il pr6sente alors un 
taux de renfort massique pouvant varier de 65 a 75%. L'etat de surface de la 
piece est ameliore grace d la fluidity du pplymere. 
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REVENDICATiONS 



1. Article prdcurseur d'un materiau composite comprenant une matrice 
polym6rique et au moins un fil et/ou fibres de renfort, ledit article comprenant au 
5 moins un fil et/ou des fibres de renfort et au moins un fil et/ou des fibres de 
matrice polym6rique caract6ris6 en ce que : 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de renfort sont en mat6riau de renfort et 

comprennent 6ventuellement une partie en polyamide thermoplastique, 
^ ledit fil et/ou lesdites fibres de matrice polymerique sont en polyamide 
10 thermoplastique. et en ce que, 



- ledit polyamide thermoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort 
et/ou dudit fil et/ou desdites fibres de matrice polymerique comprend au 
moins un polyamide ^ structure 6tolle comportant : 

♦ des chaTnes macromoleculaires ^toiles comprenant un ou plusieurs 
cceurs et au moins trois branches ou trois segments polyamides Ii6s 
d un coeur, 

♦ le cas 6ch6ant des chaTnes macromoleculaires polyamides lineaires. 



2. Article compose selon la revendication 1, caracterisfe en ce que le 
20 rapport en poids entre les chafnes macromoteculalres etoiles et la somme des 

ChaTnes macromol6culalres etolles et des chaTnes lineaires dans le polyamide d 
structure etolle, est compris entre 0,1 eit 1. 

3. Article compose selon I'une des revendications precedentes, 
25 caract6ris6 en ce que ledit polyamide d structure etoile est obtenu par 

copolymerisation d'un melange de monomeres comprenant au moins : 
a) des monomeres de formule generale (I) suivante : 

RfpA z~| (I) 




m 



30 



b) des monomeres de formules generates (lla) et (lib) suivantes : 
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O 
II 

X-Rf-Y (Ila) ou ("W 

\/ 
NH 

c) Sventuellement des monomSres de formule g6n6rale (III) suivante : 

Z-R3-Z (III) 

5 

dans lesquelles : 

- R1 est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de 
carbone, tin^aire ou cyciique, aromatique ou aliphatique et pouvant 
comprendre des heteroatomes, 

10 - A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique 

pouvant comprendre des h^teroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes 
de carbone. 

- Z represente une fonction amine primaire ou une fonction acide 
carboxylique, 

15 - Y est une fonction amine primaire quand X represente une fonction acide 

carboxylique 
ou 

- Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une fonction 
amine primaire, 

20 - R2, R3 identiques ou diff^rents reprdsentent des radlcaux hydrocarbon^s 

aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques substitu6s ou non 
comprenant de 2 d 20 atomes de carbone et pouvant comprendre des 
h6t§roatomes, 

- m represente un nombre entier compris entre 3 et 8. 



25 



4. Article compose selon Tune des revendications 1 ou 2, caract^rise 
en ce que ledit polyamide d structure 6toile est obtenu par extrusion d*un 
polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou amino- 
acides avec le compose de formule (I). 
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5. Article selon Tune des revendications 3 d 4, caracteris^ en ce que A 
repr6sente un radical m6thyl§ne, polymdthyl^nique ou polyoxyalkylSnlque. 

6. Article selon Tune des revendications 3^5, caracteris^ en ce que !e 
5 compose de formule (I) est choisi parmi la 2.2,6,6-t§tra-(p-carboxy6thyl)- 

cyclohexanone, Tacide trimdsique, la 2,4.6-tri-(acide aminocaproique)-1,3,5- 
triazine, la 4-amino6thyle-1,8-octanediamine. 

7. Article selon Tune des revendications precedentes, caract6rise en ce 
10 que le polyamide ^ structure dtoile prSsente une masse molSculaire en nombre 

au moins egale a 15 000. 

8. Article selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracteris6 en ce 
que le fil- et/ou les fibres-matrice sont obtenus d partir d'un melange du polyamide 

15 d structure dtoile et d'un polyamide lin^aire. 

9. Article selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract§ris§ en ce 
qu1l comporte egalement au moins un fil- et/ou des fibres-matrice en polyamide 
lineaire. 

20 

10. Article selon Tune des revendications 8 ou 9. caract6ris6 en ce que 
le polyamide lineaire est un polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou 
semicristallin choisi dans le groupe comprenant le PA 4.6, PA 6,PA 6.6, PA 6.9, 
PA 6.10. PA 6.12, PA 6.36, PA 11, PA 12 ou un polyamide ou copolyamide semi- 

25 aromatique semicristallin choisi dans le groupe comprenant les polyphtalamides, 
et les melanges de ces polym&res et de leurs copolym^res. 

11. Article selon Tune des revendications precedentes. caract6ris6 en 
ce que le rapport massique en polyamide d structure §toile, dans le fil- et/ou les 

30 fibres-matrice, est pr6f6rentiellement compris entre 0,4 et 1 . 

12. Article selon la revendication pr^cMente, caract^rise en ce que le 
rapport massique est au moins ^al a 0,6. 

35 

13. Article selon Tune des revendications prec6dentes. caract6rise en 
ce que le fil- et/ou les fibres-matrice comprennent Egalement des additife, tels que 
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des ignifugeants, des fluidifiants, des stabilisants chaleur et lumi§re, des cires, 
des pigments, des nuciSants, des antioxydants, des modificateurs de la 
resistance aux chocs ou analogues. 

5 14. Article selon I'une des revendications pr^c^dentes, caract^risS en 

ce que le fil et/ou les fibres de renfort sont choisis panni les fils et/ou les fibres de 
carbone, de venre, d'aramides et de polyimides. 

15. Article selon I'une des revendications prdc^entes, caract6ris6 en 
10 ce que le fil et/ou les fibres de renfort sont un fil et/ou des fibres naturels. choisis 

parmi les fils et/ou les fibres de sisal, de chanvre, de lln. 

16. Article selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract§ris6 en 
ce qu'il comporte egalement un materiau en poudre prScurseur de matrice. 

15 

17. Article selon la revendication precedente, caract§ris6 en ce que 
ledit mat6riau en poudre precurseur de matrice est un polyamide. 

18. Article selon Tune des revendications pr^c^entes. caractdris^ en 
20 ce qu'il est sous fonme de fils continus ou coup§s, de rubans, de mats, de tress6s, 

de tissus. de tricots, de nappes, de multiaxlaux, de non-tisses et/ou de formes 
complexes comprenant plusieurs des formes pr§cit6es. 

19. Mat6riau composite caract6ris§ en ce qu'il est obtenu d partir d'un 
25 article selon I'une des revendications pr6c6dentes, par fusion au moins partielle 

du fil- et/ou des fibres-matrice. 

20. Mat6riau composite selon la revendication pr6c6dente, caract6ris§ 
en ce qu'il pr6sente un taux de renfort massique compris entre 26 et 80 %. 

30 

21. Produit semi-fini caracteris^ en ce qu'il est obtenu par un proc6d6 
de thermofomiage ou de calandrage de I'article selon I'une des revendications 1 d 
18, au cours duquel on fond au moins partiellement le fil- ou/et les fibres-matrice 
afin d'impr^gner le fil et/ou les fibres de renfort. 

35 

22. Produit semi-fini selon la revendication 21. caract6rise en ce qu'il 
se pr^sente sous forme de plaques ou de rubans. 
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23. Produit fini caract^ris6 en ce qu'il est obtenu par un proc^6 de 
thermoformage d la forme finale de rarticle seion Tune des revendications 1 d 18, 
au cours duquel on fond au moins partiellement le fil- ou/et les fibres-matrice afin 

5 d'imprSgner le fil eX/ou ies fibres de renfort 

24. Produit fini caract^rise en ce qu'il est obtenu par un proc^6 de 
formage ou de themnoformage d la forme finale du produit semi-fini selon I'une 
des revendications 21 ou 22. 



INIERNATiONAL SEARCH REPORT 



In lonal Application No 

PCT/FR 02/03326 



A. CLASSIRCATtON OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08L71/02 C08L77/00 B05D1/14 
C08G69/40 D01F6/60 D01F6/82 



D01F6/90 



C08G81/00 



According to International Patem ClasslHcaHon (IPC) or to both national classification and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentaiion searched (dassificalion system fbOowed by classification symbols) 

IPC 7 C08L B05D DOIF C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Eiectfonic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



0. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document. wHh Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



wo 99 64496 A (SILVESTRO GIUSEPPE DI 
; ZHANG HAICHUN (IT); SPERONI FRANCO (IT); 
YU) 16 December 1999 (1999-12-16) 
claims 1,9.10,16 

WO 97 24388 A (NYLTECH ITALIA 

;SNIARICERCHE (IT); CUCINELLA ANTONINO 

(IT); SILVES) 10 July 1997 (1997-07-10) 
claims 1,20 

WO GO 47654 A (DAIMLER CHRYSLER AG 
;WACHINGER GEORG CHRISTIAN (DE); SCHMIDTKE 
KLA) 17 August 2000 (2000-08-17) 
claim 1 

-/-- 



1(] J'tJrtherdocumQnls are listed In the contlnuaUon of box C. 


|X \ Patent family memberB are lisled In annex. 


•A' document defining the general state of the art which Is not 
considered to te of particular releveitce 

'E' earlier document but published on or after the International 
f Sing date 

'L' document which ntay throw doubts on priority daim^)or 
which is cUed to estabfish the publication date of another 
cttatbn or other special reason (as specified) 

'O' document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P" document published priorto the international filing dale but 
later than the priority data claimed 


'T* later document published after the international fifing date 
or priority date and not in conflici with the application but 
cited to understand the principle or theory underlytng the 
invention 

'X* document of particular relevance: the clainDsd invention 
cannol be considered novel or cannot be considered !o 
involve an inventive step when the document is tafcen alone 

'V document of particular relevance: the ciabned inventbn 

cannot be considered to Involve an Inventhre step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such oonnbirialion being obvious to a person sldDed 
in the art. 

document member of the same patent famOy 


Date of the actual oomptetton of the international search 


Date of malRng of the International search report 


22 January 2003 


06/02/2003 


Name and mailing address of the ISA 

European Paient Office. P.B. 5616 Patenllaan 2 
NL - 2280 HV RQswQk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (4-31.70) 340-3016 


Authori2ed officer 

Hlllebrand, G 





IMXERNATIONAL SEARCH REPORT 



N onal AppBeatlon No 

Pui/FR 02/03326 



C.(Contlnuation) OOCUMEinS CONSDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, wflh Indication.wlisre approprlale, of the relevBnt passages 



Relevant to daim No. 



WO 97 45474 A (MAANSSON JAN ANDERS EDVIN 
;B0OBH LOUIS (CH); PERSTORP AB (SE); PET) 
4 December 1997 (1997-12-04) 
claims 1,40,47,81 

EP 0 761 715 A (AKZO NOBEL NV) . 
12 March 1997 (1997-03-12) 
Claim 1 

US 5 959 069 A (GRUTKE STEFAN ET AL) 
28 September 1999 (1999-09-28) 
claim 1 ' 

EP 0 682 070 A (ROHN & HAAS) 
15 November 1995 (1995-11-15) 
claim 1 



Fonn PCTflSASto (eomimalion ol csccnd cheat) (July 19921 



fWTCRNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Ir lonal Applieatlon No 

Ki/FR 02/03326 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cfted in search report 




daiB 




membeits) 




Halo 


MO 9964496 


A 


16-12-1999 


FR 


2779730 Al 


17-12-1999 






All 

AU 


4368499 


A 


30-12-1999 






BR 


9911832 


A 


25-09-2001 






CA 


2334986 


Al 


16-12-1999 






CN 


1305505 T 


25-07-2001 






UO 


9964496 Al 


16-12-1999 






EP 


1086161 


Al 


28-03-2001 






JP 


2002517580 


T 


18-06-2002 






PL 


344673 Al 


19-11-2001 


WO 97243B8 


A 


10-07-1997 


FR 


2743077 


Al 


04-07-1997 






IT 


MI952779 


Al 


30-06-1997 






AT 


221551 


T 


15-08-2002 






AU 


1379297 


A 


28-07-1997 






BR 


9612358 


A 


13-07-1999 






DE 


69622749 


Dl 


05-09-2002 






DK 


869987 


13 


11-11-2002 






MO 


9724388 


Al 


10-07-1997 






EP 


1223185 


A2 


17-07-2002 






EP 


0869987 


Al 


14-10-1998 






ES 


2177823 


T3 


16-12-2002 






JP 


2001525857 


T 


11-12-2001 






PL 


327578 


Al 


21-12-1998 






US 


6160080 


A 


12-12-2000 


UO 0047654 


A 


17-08-2000 


DE 


19905877 


Al 


17-08-2000 






MO 


0047654 Al 


17-08-2000 


UO 9745474 


A 


04-12-1997 


SE 


509240 C2 


21-12-1998 






AU 


2985497 


A 


05-01-1998 






EP 


0902803 


Al 


24-03-1999 






JP 


2000511219 


T 


29-08-2000 






SE 


9602019 A 


29-11-1997 






WO 


9745474 


Al 


04-12-1997 






US 


6225404 


Bl 


01-05-2001 


Er 0761715 


A 


12-03-1997 


EP 


0761715 Al 


12-03-1997 






JP 


9118750 A 


06-05-1997 






US 


5744570 A 


28-04-1998 






US 


5989697 


A 


23-11-1999 


US 5959069 


A 


28-09-1999 


DE 


19654179 


Al 


25-06-1998 






DE 


59701168 Dl 


06-04-2000 






EP 


0850974 


Al 


01-07-1998 


EP 0682070 


A 


15-11-1995 


US 


5403875 


A 


04-04-1995 






AT 


188979 


T 


15-02-2000 






AU 


693129 


B2 


25-06-1998 






AU 


8177894 


A 


20-06-1996 






BR 


9500274 


A 


05-12-1995 






CA 


2139907 


Al 


13-11-1995 






DE 


69422704 


Dl 


24-02-2000 






DE 


69422704 


T2 


10-08-2000 






DK 


682070 


T3 


17-04-2000 






EP 


0682070 


A2 


15-11-1995 






ES 


2141206 


T3 


16-03-2000 






GR 


3032707 


T3 


30-06-2000 






JP 


7304901 


A 


21-11-1995 



Foim PCT/IS^/210 (patent tand^ emeat) |Ju^ 1682) 



IhllERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members- 



ir lonal AppHeatlen No 
PCT/FR 02/03326 



Patent docuiMnt 
cited In search report 



Publication 
date 



Patent tannll/ 
inember(s) 



Publication 
date 



EP 0682070 



FT 
US 
US 



682070 T 
5447669 A 
5508322 A 



28-04-2000 
05-09-1995 
16-04-1996 



Fooii PCTASASIO (petM lomily annm) (Ju^ 1988) 



RAPPORT OE BECHERCHE INTERNATIONALE 



Di telnternatlonalaNe 

PUl/FR 02/03326 



A. CLASSEUENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C08L7l/02 



C08G69/40 



C08L77/00 
D01F6/60 



B05D1/14 
D01F6/82 



D01F6/90 



C08G81/0G 



Selon la dassincallon Internationale Pes bievels (CB) ou & la fois selon la dassfficaUon naltonaie et la CIB 



B. DOMAINES 5UR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consults (^t6ine de dassilicaUon SUM des symboles de dassementl 

CIB 7 C08L B05D DOIF C08G 



Doeumentallan eonsuMe autre que la documentation minimale dans la masure ott oes documents rebvenl das domainas sur lesquels a port« b mcherahe 



Base de donnfies 6lectronlque consultee au oouis de la recheictie miematlonale (nom de la base de donntes. el si rtallsalile, lemns da recheiche utilste) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMIUIE PERTINENTS 



Cal^orie * Identricalion das documents dMs, avec le cas «chtent, nndicalion des passages pertinents 



no. des levendications vistes 



WO 99 64496 A (SILVESTRO GIUSEPPE DI 
; ZHANG HAICHUN (IT); SPERONI FRANCO (IT); 
YU) 16 decembre 1999 (1999-12-16) 
revendl cat Ions 1,9,10,16 

WO 97 24388 A (NYLTECH ITALIA 
;SNIARICERCHE (IT); CUCINELLA ANTONINO 
(IT); SILVES) 10 juillet 1997 (1997-07-10) 
revendl cat Ions 1,20 

WO 00 47654 A (DAIMLER CHRYSLER AG 
;WACHINGER GE0R6 CHRISTIAN (DE); SCHMIDTKE 
KLA) 17 aoQt 2000 (2000-08-17) 
revendl cat Ion 1 

-/- 



I Xj V^''' ^"^^ C pour la fin de fa Csle des documents 



ID 



Les documents de famSles de brevets sort lndiqu6s en annexe 



Categories sp^ctales de documents cltds: 

•A' document dfefintesanl P6tat gdn^ral de la technique, non 
oonad^rS comme particulldrement pertinent 

* document antdnsur. mais publi6 h la date de d^pdt international 
ou apf^s cette date 

•f document pouvani jeter un doute sur uno revendication de 
priority ou cltd pour determiner la date de publicalion d'une 
autre citatton ou pour une raison sp^audate (teBe qu'indiqute) 
*0" document so rdfdrant k une divulgation orale. k un usages ft 

une exposliton ou tous auires moyens 
'P" document public avani ia date de ddpOt Intemallonal, mats 
postdrieurement d la date da prforttd revendlqude 



'T" document ultdrieur publid aprte la date de ddpOt Intemallonal ou la 
date de prtoritd et n'aippailenenant pas & r^tat de la 
tectinlque pertinent, mais ci!6 pour comprendre le principe 
ou la tti^orie constituent la base de rinventbn 

*X* document particult^rement pertinent: rinven tlon revendiqute ne peut 
ttre consfddrte oomme nouvalle ou comme Impliquant une actlvltd 
inventive par rapport au document consider^ isol6rttent 

'V document partlcuBftrement pertinent; rinven lion revendiqude 
ne peut 6tre conslddrde comma impliquant une activity inventive 
lorsque le document est assodd A un ou pUisieurs autres 
documents de meme nature, cette comblnalson 6tant dvMente 
pour uno personne du mdller 

document qui fait partie de la mdme famHle de brevets 



Date d laqueoe la recherche intemationals a 6X6 effectKrement achevte 



22 Janvier 2003 



Date d'expMQIon du present rapport de recherche Intemalionale 

06/02/2003 



Nom et adressB postale de Padmfcilstrallon chafg6e de la recherche intemalionale 
Office Europton des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV R^jk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl 
Fax- (+31-70)340-3016 



Fonctionnaine autorls6 



Hlllebrand, 6 



FoimulBira PCTRSAeiO (daudtais teullo) OullM 1892) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



D> le Internationale No 

PCT/FR 02/03326 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^orie • Identification dee doeumenU elt^s, evec.le cas «eMant, I'lndlcationdes passages pertinents 



no. des revendlcations vis6es 



WO 97 45474 A (HAANSSON JAN ANDERS EDVIN 
;BOOGH LOUIS (CH); PERSTORP AB (SE); PET) 
4 decembre 1997 (1997-12-04) 
revendlcations 1,40,47,81 

EP 0 761 715 A (AKZO NOBEL NV) 
12 mars 1997 (1997-03-12) 
revendl cation 1 

US 5 959 069 A (6RUTKE STEFAN ET AL) 
28 septembre 1999 (1999-09-28) 
revendl cation 1 

EP 0 682 070 A (ROHM & HAAS) 
15 novembre 1995 (1995-11-15) 
revendl cation 1 



Fomiulaim PCT/lSA/zio (sui» da la dauxidme tsunto) auUei 1B92) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatii c membres do ramllles de brevets 



Document brevfit tAtA 




Date da 




Membre(s) de la 




DdtB do 


au rapport de recherche 




publication 




tamlBe de brevet(s) 


publication 


WO 9964496 


A 


16-12-1999 


FR 


2779730 Al 


17-12-1999 






AU 


4368499 


A 








BR 


9911832 A 


25-09-2001 






CA 


2334986 Al 


16-12-1999 






CN 


1305505 


T 


25-07-2001 






WO 


9964496 


Al 


16-12-1999 






EP 


1086161 


Al 


28-03-2001 






JP 


2002517580 T 


18-06-2002 






PL 


344673 Al 


19-11-2001 


WO 9724388 


A 


10-07-1997 


FR 


2743077 


Al 


04-07-1997 






IT 


MI952779 


Al 


30-06-1997 






AT 


221551 


T 


15-08-2002 






AU 


1379297 


A 


28-07-1997 






BR 


9612358 


A 


13-07-1999 






DE 


69622749 


Dl 


05-09-2002 








869987 


T3 


11—1 i-9nn? 






WO 


9724388 


Al 


10-07-1997 






EP 


1223185 


A2 


17-07-2002 








0869987 


Al 


i>l_-in— 1QQR 
XH Xu xy^o 






ES 


2177823 


T3 


16-12-2002 






JP 


2001525857 


T 


11-12-2001 






PL 


327578 


Al 


21-12-1998 






US 


6160080 


A 


12-12-2000 


UO 0047654 


A 


17-08-2000 


DE 


19905877 


Al 


17-08-2000 






WO 


0047654 


Al 


17-08-2000 


WO 9745474 


A 


04-12-1997 


SE 


509240 C2 


21-12-1998 






AU 


2985497 


A 


05-01-1998 






EP 


0902803 Al 


24-03-1999 






JP 


2000511219 


T 


29-08-2000 








9602019 A 


?q_ii_1QQ7 

£7 XX X7^/ 






WO 


9745474 Al 


04-12-1997 








us 


6225404 


Bl 


01-05-2001 




A 


12-03-1997 


TP 


0761715 Al 








JP 


9118750 


A 


06-05-1997 






US 


5744570 A 


28-04-1998 







us 


5989697 A 


23-11-1999 


US 5959059 


A 


28-09-1999 


DE 


19654179 


Al 


25-06-1998 






DE 


59701168 


Dl 


06-04-2000 


— — 




EP 


0850974 


Al 


01-07-1998 


EP 0682070 


A 


15-11-1995 


US 


5403875 


A 


04-04-1995 






AT 


188979 


T 


15-02-2000 






AU 


693129 


B2 


25-06-1998 






AU 


8177894 


A 


20-06-1996 






BR 


9500274 


A 


05-12-1995 






CA 


2139907 


Al 


13-11-1995 






DE 


69422704 


Dl 


24-02-2000 






DE 


69422704 


T2 


10-08-2000 






DK 


682070 


T3 


17-04-2000 






EP 


0682070 


A2 


15-11-1995 






ES 


2141206 


T3 


16-03-2000 






GR 


3032707 


T3 


30-06-2000 






JP 


7304901 


A 


21-11-1995 



Pofmutalta PCT/lSA/210 (annexe lamliBS da braveisj QuiOst 199Z) 



Dl t Internationale No 

PCT/FR 02/03326 



RAPPORT DE BECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements rdalinvnx membres de tsmtnes de brevets 



Di Internationale No 

PCT/FR 02/03326 



Document brevet end 
au lappoit de recherche 


Date de 
publication 


Meinbre(s) de la 
lamnie de brevet(s) 


Date de . 
publication 


EP 0682070 A 




PT 


682070 T 


28-04-2000 






US 


5447669 A 


05-09-1995 






US 


5508322 A 


16-04-1996 



Fonnulalre PCT/ISAr2lO(i 



IsmOes dB browats) Quniet 1092) 



